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Structure  des Savons  de C a d m i u m  h T e m p e r a t u r e  Elev~e 
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Centre de Recherches sur ies Macromoldcules, 6, rue Boussingault, Strasbourg, France 

(Refu 19 juillet 1962) 

An X-ray diffraction study of pure cadmium soaps has been carried out between 50 and 250 °C. The 
structure of the mesomorphic phase occurring between 100 and 200 °C. has been described as 
corresponding to the packing of cylindrical structural elements according to a two-dimensional 
hexagonal array. Parameters, such as number of polar groups per unit  length and radii of the polar 
regions within the structural elements, have been determined. 

I n t r o d u c t i o n  

On a r~cemment d~crit la structure des phases m~so- 
morphes que pr6senteat les savons de sodium pars 
temp6rature 61erie (Skoulios & Luzzati, 1961). En 
examinant le mode d'assemblage des extr~mit~s po- 
laires des mol6cules de savon dans ces phases on a 
pules classer en deux groupes bien distincts: Le 
premier groupe est caract6ris6 par la localisation des 
extrdmit6s polaires dans des rubans de largeur petite 
et de longueur ind6finie; l'~difice ainsi constitu6 est 
compact, analogue ~ celui existant dans les cristaux. 
Dans le deuxi~me troupe les parties polaires sont 
localis6es en double couche dans des feuillets ind~finis; 
leur assemblage y est d6sordonn~ et labile comme dans 
un liquide ~ deux dimensions. 

A la lumi~re de ces r6sultats, il 6fair important 
d'examiner er~ ddtail le rSle du cation dans l'~dification 
de ces structures. Deux voies compldmentaires pou- 
vaient ~tre tracdes: l'dtude des sels d'acides gras des 
m6taux du troupe du sodium (lithium, potassium, 
etc .... ) et celle des savons d'autres mdtaux, divalents 
ou trivalents. Alors que la premiere 6tude est poar- 
suivie actuellement par ailleurs (Gallot & Skoulios, 
1962), nous avons entrepris celle des savons de 
m6taux alcalinoterreux (Spegt & Skoulios, 1960, 1962). 
Dans ce m~moire nous d~crivons les r6sultats obtenus 
pour les savons de cadmium anhydres, qui par la 
simplicit6 de la structure de leurs phases mdsomorphes 

t emp6ra ture  61ev~e, en pe rme t t en t  une 6tude 
d6taill6e. 

Parmi  les nombreuses 6tudes dont  les savons mdtal-  
liques ont  6t6 l 'objet ,  m~me la plus complete, celle de 
Vold et al. (Vold & Hat t iangdi ,  1949; Ha t t i angd i  & 
Vold, 1949), n ' appor te  pas de renseignements sur la 
s t ruc ture  des phases m6sormorphes rencontrges 
temp6ra ture  61evde. Cela est dfi ~ l ' insuifisance de la 
technique exp6rimentale  de diffract ion des rayons X 
employee par  ces auteurs.  

T e c h n i q u e s  e x p e r i m e n t a l e s  

Les savons* que nous avons utilis6s ont  6td pr6pards 
de la mani~re d~crite par  Vold & Ha t t i angd i  (1949) 
par  act ion directe du chlorure de cadmium sur le 
savon de sodium correspondant ,  en solut ion alcoo- 
lique. La pur i f icat ion des savons obtenus a 6t~ op6rde 
de fa~on diffdrente; nous avons d 'abord  lav~ le produi t  

l 'eau bouil lante,  puis ~ l '6ther et enfin nous l 'avons 
s6ch~ ~ 90 °C. sous vide. l~ous avons contrS16 que les 

* La formule chimique g6n6rale des savons de cadmium est: 

[CH3-(CH ~) n-2-CO 0]2Cd 

n= 12 laurate de cadmium (C12Cd) 
n-----14 myristate de cadmium (C14Cd) 
n=  16 palmitate de cadmium (C~sCd) 
n= 18 st~arate de cadmium (ClsCd) 
n=  20 arachidate de cadmium (C~0Cd) 

k C 16--20 
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Fig. 1. Evolution des raies fines centrales avec la temp@rature. En ordonn@es, les espacements 8---2 sin O]A sont port,s en 10 -a 
A-z; il n'est represent6 que les trois premieres raies. (a) Laurate de cadmium, (b) myristate de cadmium, (c) palmitate 
de cadmium, (d) st~arate de cadmium, (e) arachidate de cadmium. 

savons  de c a d m i u m  ains i  pr~par6s ne  con tena i en t  pas  
de quan t i td s  apprec iables  d ' eau  et  qu ' i ls  se con- 
se rva ien t  a n h y d r e s  sans g randes  difficultgs.  

Dans  l '~ tude  de ces savons ,  nous  avons  employ6 la  

t e c h n i q u e  de d i f f rac t ion  des r a y o n s  X d6eri te  a i l leurs  
(Luzza t i  et al., 1960). 

P o u r  mesure r  la  densi t6  des phases  m6somorphes  
t e m p 6 r a t u r e  ~lev~e (100-210 °C.) nons  avons  ut i l is6  
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Fig. I (cont.). 

la technique et l 'apparei l lage d6crit par  Kovacs (1954) 
dont  nous nous contenterons de pr6ciser ici ]es 
caractdristiques principales.  Dans  toutes nos mesures 
nous avons employ@ un  di latom~tre en Pyrex,  £ rodage 
et ~ tige courte (15 cm.) dont  le l iquide de remplissage 
6tait  du mercure  f ra lchement  distill6. :Nous avons 
utilisd d 'au t re  par t  un  thermosta t  & ba in  d 'hui le  
min6rale  (Pyral6ne 1482) dont  la tempdrature  res ta i t  
s table  a + 0,01 °C. pr6s.* 

D e s c r i p t i o n  des  s t r u c t u r e s  

Consid6rations G6n6rales 

I~ous avons 6tudi6 de faqon sys tdmat ique l'@volution 
en fonction de la temp@rature des d iagrammes de 
diffract ion des rayons X du laurate,  myr is ta te ,  pal- 
mi ta te ,  st6arate et arachidate  de cadmium;  nous 
avons couvert  pour chaque savon un domaine de 
temp6ratures  s 'd tendant  de 50 £ 250 °C. 

Les d iagrammes de diffract ion obtenus pr@sentent 
l 'aspect  usuel des d iagrammes  des phases organis6es 
des savons (Spegt & Skoulios, 1960). I ls  peuvent  6tre 
class@s en trois groupes, chacun caract@ristique d 'une 
phase bien ddtermin@e (A, B, C sur la Fig. 1). 

La t rans i t ion  pour un  m@me savon d 'une  phase 
l ' au t re  s 'effectue ~ t ravers  une zone de d6mixt ion off 
les deux phases coexistent.  Le domaine de tempdrature  

* Les mesures de densit@ ont @t@ effectu@es au Service du 
Docteur A. g. Kovacs; il nous est agrSablo de Fen remercier 
tr@s vivement. Nous d@sirons remercier @galement le Docteur 
G. Braun pour son concours et ses conseils qui nous ont @t6 
pr@cieux. 

dans lequel a l ieu cette d@mixtion est d ' au t an t  plus 
@tendu que la chaine paraff in ique du savon est plus 
courte (Fig. 1). En  apparence cette d@mixtion est en 
contradict ion a v e c l a  r6gle des phases de Gibbs;  on 
peut  n@anmoins l ' expl iquer  soft par  la pr@sence dans 
le savon de traces d'impuret@s, soft, et cette dernibre 
explicat ion para l t  la plus vraisemblable ,  par  la viscosit6 
@lev@e des savons qui emp@che l '6 tabl issement  de 
l '6quilibre.  

La fusion des savons, tout  au moins en ce qui 
concerne ]es savons & cha~ne courte, s 'accompagne 
d 'une ldg~re dgcomposition chimique qui se manifes te  
par  le brunissement  du produi t  norma]ement  blanc et 
par  l ' appar i t ion  dans les d iagrammes de diffraction 
de raies suppl6mentaires  faibles. Ces raies correspon- 
dent  £ des espacements  de Bragg pouvan t  carac- 
t@riser des sels min@raux de cadmium et ne dispa- 
raissent  ni aux temp@ratures 6]ev@es off le savon est 
compl~tement  ]iquide, ni aux temp@ratures basses oh 
le savon est crista]lis6. A des temp@ratures sensible- 
ment  plus basses que la tempdra ture  de fusion, la 
d@composition du savon n 'es t  pas appr@ciable: ]e 
produi t  reste blanc et les d iagrammes de diffraction 
n'@voluent pas avec le temps.  

Pa rmi  les trois phases A, B, C, ce]]e ddnommde C 
poss~de un  domaine d 'existence tr~s res t re int  et n 'es t  
gdndralement rencontrge qu 'en ddmixt ion soft avec la 
phase B, soft avec le savon liquide. Nous avons vdrifi@ 
que cette phase ne rdsulte pas de la d@composition 
part iel le  du savon avan t  la fusion, en contr6lant  la 
r@versibilit6 de la t rans i t ion  phase B +-+ phase C. 

Phase A 
La phase A n 'es t  pas une phase mdsomorphe;  nous 

allons n@anmoins la d@crire rap idement  car c'est sous 
cette forme que se prdsente le savon & tempdrature  
ordinaire. 

Son domaine d 'existence s '6tend jusqu'& des tem- 
p@ratures gdndralement voisines de 100 °C. Elle est 
caract@ris@e par  des d iagrammes de diffraction con- 
t enan t  dans leur rdgion centrale une sdrie de raies 
fines dont  les espacements  situ@s dans les rapports  
successifs 1 : 2 : 3 : 4: 5 ind iquent  une s t ructure  lamel- 
laire. La r@gion des grands angles des d iagrammes 
de diffract ion est occup@e par  une famil le  de bandes  
fines ddnotant  une organisation & courte @chelle b ien 
d@velopp6e. On peut  donc proposer un  module de 
s tructure analogue ~ celui d@crit par  Stosick (1950) 
pour les savons alcalins:  les groupes polaires du savon 
sont localisds dans des plans inddfinis, parall61es et 
6quidistants,  s@pards entre eux par  une double rangde 
de chaines hydrocarbon6es ~ l '6tat  'cr is tal l in ' .  

Si l 'on examine (Fig. 2) l 'dpaisseur du feuil let  
cristal l in pour les diffdrents savons, on constate que 
celle-ci est proportionnelle au nombre  d 'a tomes de 
carbone de la moldcule de savon et que l ' incrdment  
relatif  ~ l 'accroissement de la mol6cule de savon d 'un  
atome de carbone est de 2,52 A. Les chalnes paraf-  
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Fig. 2. Evo lu t i on  de l '6paisseur du  feuillet  cristallin (phase A) 
en fonct ion  de la longueur  de la eha~ne paraff in ique  du  
s a v o n .  

finiques du savon dans les feuillets sent done com- 
plbtement 6tir6es et dirig6es perpendiculairement au 
plan form@ par les groupes polaires. 

Phases B e t  C 
Les phases B e t  C sent earact6ris6es par des dia- 

grammes de diffraction eontenant dans leur r6gion 
eentrale tree s6rie de raies fines dent les espaeements 
se situent dans les rapports successifs 1: V3: ~/4: V7: V9. 
Le r6seau est done hexagonal bidimensionnel. Dans 
la r6gion des grands angles de Bragg des diagrammes 
de diffraction, une seule bande large correspondant 

des espacements de l'ordre de 4,5 A, montre que les 
cha~nes paraffiniques des mol6cules de savon se 
trouvent dans un 6tat proehe de l'6tat liquide (Luzzati 
et al., 1960). 

La diff6rence entre les phases B et C r6side dans 
les espaeements diff6rents des raies eentrales de 
diffraction. Dans la suite de ce m6moire nous nous 
contenterons done de d6crire exclusivement la phase 
B qui est commune £ tous les savons de cadmium 
6tudi6s. 

Nous veaons de voir que les diagrammes de diffrac- 
tion des phases B sent compatibles avec un r6seau 
bidimensionnel hexagonal; la structure correspond 
done & l'assemblage selon ee r6seau de motifs 616men- 
taires de longueur ind6finie et de dimensions lat6rales 
limit6es. La d@croissance lente et r@guligre de l'inten- 
sit6 des raies de diffraction en fonction de l'angle de 
Bragg indique un 616ment diffraetant de forme tr6s 
sym6trique, que l'on peut pour simplifier admettre 
cylindrique, et de dimension radiale faible. Celui-ei 
ne peut done @tre form6 que par les groupes polaires 
des mol6cules de savon. D6s lors, on peut d6erire le 
motif 616mentaire comme form6 par un noyau cylin- 
drique constitu@ par les groupes polaires et entour@ 
par les cha~ues paraffiniques & l'@tat 'liquide'. 

Le modble inverse correspondant ~ la localisation 
,des ehaines paraffiniques au voisinage imm6diat de 

l'axe du motif 616mentaire, les groupes polaires 6tant 
rejet6s vers l'ext6rieur, est incompatible avec la 
distribution de l'intensit6 des raies observ6es ex- 
p6rimentalement. En effet, dans un tel mod61e, la 
r6gion paraffinique aurait un rayon de l'ordre de 15 _£_ 
(cf. phase m6diane des syst6mes binaires savon-eau: 
Luzzati et al., 1960), ce qui impliquerait pour la 
deuxi6me raie de diffraction, 1120, une intensit6 faible, 
et tout au moins plus faible que celle de la troisi6me 
raie, 2020 (cf. appendiee" Husson et al., 1960). 

Pour mieux d6erire le motif 616mentaire et pour 
pr6eiser ses dimensions nous avons ealcul6 dans le 
eas du st6arate de cadmium, et ~ partir des intensit6s 
des raies de diffraction,* la distribution radiale de la 
densit6 61ectronique autour de l'axe du motif (Fig. 3). 

e ( r )  ~ 

o 5 15 20 ~(A) 

Fig. 3. Dis t r ibu t ion  radiale de la densit6 61ectronique a u t o u r  
de l 'axe du  mot i f  61@mentaire. Les ordonn6es sen t  en uni t6s  
arbi t ra i res ;  la posi t ion de l 'axe  des abscisses d6termine  le 
n iveau  @(r)=0 (F00 a y a n t  6t6 omis). 

L'examen de cette distribution montre que la dimen- 
sion radiale de l'@l~ment diffractant, la r6gion occup6e 
par les groupes polaires, est faible: de l'ordre de 5 J~. 
Le petit nombre des raies fines centrales rend toutefois 
peu precise l'estimation de eette dimension. 

L'absence de raies ou bandes de diffraction dans la 
r~gion des grands angles de Bragg emp@che la d@ter- 
mination de la distribution des groupes polaires 
l'int~rieur des cylindres. I1 est n6anmoins possible, 
par une vole d@tourn6e, d'avoir des renseignements 

* Les  intensit6s on t  6t6 d6termin6es en mesu ran t  la  sur- 
face des pies ob tenus  par  microdens i tom6t rage  des dia- 
grammes de diffraction (enregistreur du type Walker, fabriqu6 
par  J o y c e  e t  Loeble  Ltd) .  E n  raison des condi t ions  exp6ri- 
menta les  de dif f ract ion (raies se s i tuan t  aux  pe t i t s  angles 
de Bragg,  fa isceau direct  de rayons  X de hau t eu r  pe t i t e  
par  r appo r t  aux  angles de diffract ion) il nous  a suffi de cor- 
riger les intensit6s mesur6es u n i q u e m e n t  par  le fac teur  de  
Lorentz  (sin 2 0 .cos  0) -1. E n  unit6s arbi traires ,  nous  avons  
t rouv6  pour  les cinq raies de dif f ract ion de la phase  B d u  
s t$arate ,  elass6es dans  l 'ordre des angles de Bragg  croissants ,  
les valeurs  eorrig6es su ivan tes :  93; 54; 37; 10; ( <  1). 

Dans  le calcul de la d is t r ibut ion  radiale de la densi t6 
@lectronique a u t o u r  de l 'axe du  mot i f  616mentaire nous  avons  
t enu  compte  du  mod~le de s t ruc ture  propos6:  nous  averts done  
admis  pour  les faeteurs  de s t ruc ture  le signe positif.  
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sur cette d is t r ibut ion  en calculant  le nombre n d' ions 
m6tall iques par  unit6 de longueur et le r ayon  R des 
cylindres. 

E n  effet, connaissant  la masse mol6culaire M du 
savon et la distance d entre  les axes de deux cylindres 
voisins, il est facile de calculer le nombre n par  la 
re la t ion :  

n = V(a)Nd~/2M (1) 

off N est le nombre d 'Avogadro (N=6 ,02  1023) et 
la densit6 du savon. 

cf (g.cm-3) 
,000 

0,960 

0,920 

I I I 
120 160 200 t °C 

Fig. 4. Variation de la densit6 de l'arachidate de cadmium 
en fonction de la temp6rature (phase B). 

NOUS avons effectu6 ce calcul d 'une pa r t  £ la tem- 
p6rature  de 150 °C. pour  tous les savons de cadmium 

Tableau 1. Paramdtres structuraux de la phase B 
& 150 °C. pour diffdrents savons 

M: masse mol6etflaire du savon; 
d: c5t6 de la maille hexagonale; 
~: densit6 du savon & 150 °0.; 
n: hombre d'ions Cd par A de longueur du cylindre. 

n 
Savon M d (A) (g.cm. -a) (mole-A -]) 

Cz~Cd 511,0 26,6 ~ - -  
CzaCd 567,1 28,5 1,04~ 0,78~ 
Cz0Cd 623,2 30,2~ 1,02~ 0,78~ 
C~sCd 679,3 31,7 1,00z 0,78 
Cz0Cd 735,4 33,7a 0,96 s 0,78 a 

Tableau 2. Paramdtres structuraux de la phase B pour 
l'arachidate de cadmium en fonction de la tempdrature 

t: temp6rature; 
d: eSt6 de la maille hexagonale; 
c~: densit6 du savon* ; 
n: nombre d'ions Cd par ~ de longueur du cylindre. 

t (°C.) d (A) ~ (g.cm. -a) n (mole.A -~) 

117 33,3~ 0,99z 0,78 a 
130 33,6 0,98~ 0,78 a 
150 33,7a 0,96 s 0,78 a 
184 34,1~ 0,945 0,782 
208 34,5 0,92 s 0,78~ 

* La variation de la densit6 de la phase B de l'arachidate 
de cadmium a 6t6 mesur6e exp6rimentalement dans l'inter- 
valle de temp6ratures compris entre 120 et 160 °C. (Fig. 4). 

6tudi6s (sauf pour  le laura te  pour lequel la d6mixt ion 
prolong6e de la phase B avec la phase A ne permet  
pas la mesure de sa densit6 avec une pr6cision suf- 
fisante) (Tableau 1) et d ' au t re  pa r t  pour  l ' a rachida te  
de cadmium £ route  une s6rie de temp6ratures  fiche- 
lorm6es entre  117 et  208 °C. (Tableau 2). On constate  
que, £ la pr6cision des mesures prbs, n ne d6pend ni 
de la longueur de la chaine paraff inique du savon, 
ni de la temp6rature"  sa valeur  est 6gale & 0,782 
mole./~ -1. 

A par t i r  de ce r6sul tat  on peut  calculer l '6tendue 
de la r6gion du mot i f  616mentaire occup6e par  les 
groupes polaires des mol6cules de savon. E n  a d m e t t a n t  
en effet que cette r6gion est de forme cyl indrique et  
en p lagant  sa frontibre £ mi-chemin entre l ' a tome de 
carbone du groupe carboxylique et l ' a tome de carbone 
adjacent  de la chaine, il est ais6 de mont re r  que: 

R=(nVpol/~N)½. (2) 

Vpol 6 tant  le volume molaire des extr6mit6s salines 
des mol6cules de savon. 

L '6va lua t ion  de Vpo~ est rendue d61icate par  la 
pr6cision insuffisante des mesures de densit6 des 
savons.* Nous avons pu la mener  £ bien par  une 
m6thode indirecte (Appendice) nous conduisant  ~ la 
valeur  V~o1=40_+ 4 cm.3mole -1 qui correspond £ une 
densit6 de 5 +_ 0,5 g.cm.-3. 

Port6e dans la re la t ion (2), cette valeur  de V~ol 
conduit  £ un  rayon  R de 4,1 _+ 0,2/~.  

D i s c u s s i o n  

Des r6sultats du pr6sent t rava i l  nous discuterons 
sur tout  ceux relatifs £ la phase B, qui, commune h~ 
tous les savons gtudi6s, existe dans un domaine vas te  
de temp6ratures  et const i tue la phase m6somorphe 
principale des savons de cadmium. 

La caract6rist ique fondamenta le  de la s t ructure  de 
la phase B r6side dans la local isat ion des groupes 
polaires dans des cylindres de faibles dimensions 
lat6rales, entour6s par  les chaines paraff iniques 
' l iquides'  des savons. Le nombre de mol6cules par  
unit6 de longueur de cylindre ne d6pend ni de la 
longueur de la chaine paraff inique du savon, ni de la 
temp6rature .  Un ph6nom~ne analogue a 6t6 signal6 
pour les phases b~ rubans des savons de sodium 
(Skoulios & Luzzati,  1961) off la surface den t  dispose 
sur le p lan  du ruban  un groupe polaire est 6galement 
une constante  vis-£-vis de la longueur de la chalne 
du savon et de la temp6rature .  Ceci peut  ~tre inter- 
pr6t6 comme signifiant  la compacit6 de l 'assemblage 
des groupes polaires et sa coh6sion 'quasi-cristall ine' .  

L ' appar i t ion  d 'une deuxi~me phase hexagonale  

* Cette pr6eision est limit6e par l'obligation d'op6rer dans 
un dflatom&tre ~ rodage du fait de l'insolubilit6 des savons de 
cadmium et par l'impossibilit6, sous peine de d6eomposition 
chimique, de fondre le savon avant la mesure de sa densit6 
pour 61iminer tout risque d'erreurs r6sultant d'un d6gazage 
insuffisant de l'6ehantillon. 
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(phase C), dans le cas des savons £ longue chalne, 
ne diff4rant de la premiere (phase B) que par  ses 
param~tres  s t ructuraux,  constitue un  argument  sup- 
pl6mentaire  de la 'cristal l init6 '  des groupes polaires. 
E n  effet, la configuration des chaines paraff iniques 
6tant  chaotique, on ne peut  a t t r ibuer  la t rans i t ion  
brusque de la phase B & la phase C qu'& une modifica- 
t ion bruta le  de l '4difice au niveau des groupes polaires, 
compat ible  avec un r4arrangement  de ces derniers 
suivant  un processus rappelan t  une t ransformat ion  
polymorphique.  

I1 serait  va in  d'essayer,  avec les seules donn4es 
exp6rimentales fournies par  la diffraction des rayons X, 
de localiser dans notre cas les atomes des groupes 
polaires ~ l ' int4rieur des cylindres;  la seule remarque 
qu ' i l  nous est possible de faire est que le rayon  des 
cylindres polaires (4,1 A) est compatible avec la 
longueur des liaisons interatomiques C-O, O-Cd et 
avec l ' eneombrement  des atomes de C, O et Cd. 

A P P E N D I C E  

En  adme t t an t  l 'addi t ivi t4  des volumes molaires par- 
tiels des const i tuants  de la mol4cule de savon 

V = V~ot + Vp~r = Vpol + 2 ( n -  2) VcH2 + 2 VCH3 

nOUS devons, dans une repr4sentat ion graphique du 
volume molaire du savon (V) en fonction du volume 
molaire de la par t ie  paraff inique (Vpar), obtenir  une 
droite de pente  uni ta i re  et d 'ordonn4e ~ l 'origine 
4gale ~ la valeur  de Vpot (£ condition toutefois que 
Vwl soit constant  pour t o u s l e s  savons). 

Tableau 3. Volume molaire Vpar de la partie paraffinique 
des Barons de cadmium, calculd d'apr~s les valeurs de 

densitd fournies par Doolittle (1951) 

Savon Vpar (cm.3"mole -1) 

C12Cd 435,5 
C14Cd 504,8 
C,~Cd 574,2 
ClsCd 643,6 
C20Cd 712,9 

Pour effectuer cette repr4sentation, nous avons 
calcul4 Vpar (Tableau 3) d'apr~s les valeurs de VcH2 
et de VcH3 d4termin4es £ par t i r  des donn4es de 
Doolittle (1951) sur la densit4 des paraffines £ tern- 

V(cm~,.mole -1 ) 

800 

600 
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_ 

C14Cd 

I I I I --. 
400 500 600 700 Vpar (crn3.rncle-~) 

Fig. 5. Evolution pour les savons ~tudi~s du volume molaire 
du savon (V) avec le volume molaire de sa partie paraf- 

V finique ( par.). 

p4rature 41ev4e; nous avons d 'au t re  par t  calcul4 V 
d'apr~s nos mesures de densit4 des savons (Tableau 1). 

On constate (Fig. 5) que la courbe repr4sentat ive 
de V en fonction de Vpar est une droite de pente 
unitaire.  Ceci justifie nos hypotheses sur l ' addi t iv i t4  
des volumes molaires part iels  et sur l ' invar iance  de 
Vpot pour t o u s l e s  savons de cadmium.  L'ordonn4e 
£ l 'origine de cette droite conduit  £ la valeur:  

Vpol--40 Jr 4 cm.3.mole -1. 
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